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(54) Beschichtungssystem aus UV-hartenden Isocyanatgruppen aufweisenden 
Urethan(meth)acrylatlsocyanaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssy- 
stem, bet dem durch UV-Hartung von (Meth)Acry- 
loylgruppen enthallenden Bestandteilen trockene, 
handhabbare Oberf lachen entstehen und danach durch 
Vernetzung von NCO-Gruppen enthaltenden Bestand- 
teilen mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandtei- 
len die gewunschten Eigenschatten erzeugt werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Bindemittelkompo- 
nente sowohl (Meth)Acryloylgruppen als auch freie 
NCO-Gruppen aufweist und die Beschichtung nach 
Hartung auch an nicht oder schlecht belichteten Stellen 
ausreichende Resistenz aufweist. 
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Beschrefbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beschichtungssystem, bei dem durch UV-Hartung von (Meth)Acryloyigruppen ent- 
haltenden Bestandteilen trockene, handhabbare Oberf lachen entstehen und danach durch Vernetzung von NCO-Grup- 
pen errthaltenden Bestandteilen mrt aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen die gewflnschten Eigenschaften 
erzeugt werden. dadurch gekennzeichnet. daB eine BindemittelkDmponente sowohl (Meth)Acrytoyigruppen aJs auch 
freie NCO-Gruppen aufweist und die Beschichtung nach Hartung auch an nicht oder schlecht belichteten Stellen aus- 
reichende Resistenz aufweist. 

[0002] Die Hartung von (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen durch UV-initiierte, radikali- 
'sche Polymerisation ist bekannt und technisch etabliert Sie ist eine der schnellsten Hartungsmethoden in der 
Beschichtungstechnologie. UV-hartende Lacke weisen jedoch durchaus Nachteile auf, wie z.B. hohen Vblumen- 
schrumpf bei der Hartung, was zu Haftungsproblemen fuhren kann. Die systemimmanante hohe Vernetzungsdichle 
f uhrt zu SprOdigkeit, mangelnder Elastizitat und mangelnder Schlagzahigkeit. Desweiteren ist die Aushartung von UV- 
hartenden (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Beschichtungssystemen an die VerfOgbarkeit einer ausreichenden 
Strahlendosis entsprechender Wellenlange gebunden. Schlecht belichtete Bereiche harten nur in reduziertem Aus- 
maB, was zu empfindlichen Verlusten in der Oberflachenresistenz fuhrt, nicht belichtete Bereiche harten uberhaupt 
nicht. 

[0003] Beschichtungen auf Basis von Polyisocyanaten und aktiven Wasserstoff enthaltenden Bestandteilen. vorzugs- 
weise Polyolen oder sterisch gehinderten Polyaminen sind durch die breite Auswahl der Reaktionspartner in ihren tech- 
nischen Eigenschaften wie Haftung, Elastizitat, Schlagzahigkeit und Wetterstabilitat in einem weiteren Bereich 
variierbar. Die Aushartung entsprechender Beschichtungen erfordert im Vergleich zu strahlenhartenden Systemen 
jedoch eine lange Zeitspanne und vorzugsweise hohe Temperaturen, ist jedoch in keiner Weise an die Anwesenheit 
von Ucht gebunden. 

[0004] Kombinationen beider Hartungsarten sind als sogenannte dual cure Systeme ebenfalls bekannt. So 
beschreibt z.B. die US-A 4 342 793 hartbare Harzzusammensetzungen aus einem strahlenhartbaren Reaktiwerdunn- 
ter. das sind niedermolekulare Acrylsaureester, einem gesattigten Polyol und einem Polyisocyanat Die Hartung erfolgt 
durch Bestrahlung urn den Reaktiwerdunner zu polymerisieren und danach durch thermische Hartung zur Bildung 
eines Polyurethans aus dem Polyol und dem Polyisocyanat. 

[0005] Der Nachteil solcher Systeme besteht darin, daB bei ungunstiger Bestrahlung nicht eingebauter Reaktiwer- 
dunner im geharteten Lackfilm zuruckbleiben kann. Dieser kann wegen seiner potentiellen Extrahierbarkeit zu physio- 
logischen Problemen bei Hautkontakt mit dem Lackfilm fOhren, desweiteren beeinfluBt er die Eigenschaften des 
Lackfilms wie z.B. Harte, physikalische und chemische Resistenz negativ. 

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, ein Beschichtungssystem zur Verfugung zu stel- 
len, das durch UV-Hartung schnelle Handhabbarkeit der lackierten Teile zulaBt, sowie durch Vernetzung von NCO- 
Gruppen aufweisenden Bestandteilen mit aktiven Wasserstoffatomen aufweisenden Bestandteilen, vorzugsweise Poly- 
olen und/oder sterisch gehinderten Polyaminen, ein anwendungsgerechtes Eigenschaftsprofil einstellbar macht und 
eine ausreichende Hartung auch auf nicht oder schlecht belichteten Bereichen ermOglicht 

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB in Beschichtungssystemen. die im wesentlichen bestehen aus 
Urethan(Meth)acrylaten mit (Meth)Acryloylgruppen und freien NCO-Gruppen, Polyisocyanaten und Polyolen nach UV- 
Hartung. die zu trockenen, handhabbaren Lackfilmen fuhrt, die Vernetzung durch NCO-Reaktion konplett abiauft und 
zu Oberf lachen hoher chemischer und mechanischer Resistenz fuhrt, andererseits bei schlechter Belichtungssituation 
und einer gewissen Restdoppelbindungsdichte die Vernetzung uber NCO-Reaktion ein minimal erforderliches Resi- 
stenzniveau gewahrleistet. Dies war umso Oberraschender, da davon auszugehen war, daB beide Reaktionsabiaufe 
sich gegenseitig behindern und die schnelle UV-initiierte Polymerisation die deutlich langsamere Reaktion an den 
NCO-Gruppen gleichsam "einfriert", da diese nicht mehr mit aktiven Wasserstoff enthaltenden Komponerrten reagie- 
ren. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungssysteme aus 

a) einem Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist. 

b) gegebenenfalls einem weiteren Polyisocyanat. 

c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnitiator und 

d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

[0009] Vorzugsweise wird das vorliegende Beschichtungssystem in zwei Komponerrten hergestellt. wobei die Kom- 
ponente I) die Bestandteile ((a)+(b)) enthait, die zweite Komponente II) die Bestandteile ((c)+(d)). 
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[0010] Zur Erzielung von Wetterstabilitat kann der Komponente II) zugegeben werden gegebenenfalls 

e) ein UV-Absorber mrt einem Absorptionsbereich bis maximal 390 nm und 

5 f) ein HALS-Stabil'isator 

und/oder der Komponente II) gegebenenfalls 

g) OWiche Lackadditive wie Verlaufs- oder EntiOftungsmrttel und 

ia h) Katalysatoren zur Beschleunigung der NCO-Reaktion. 

[001 1 ] Komponente I) und II) kOnnen zur Verdunnung jeweils ein im Sinne der VerneUung inertes LOsungsmittel ent- 
halt en. 

[0012] Komponente I) und Komponente II) werden so kombiniert. daB ein Verhaltnis von NCO-Gruppen und mit NCO- 
15 reaktiven Gruppen von 2 zu 1 bis 0,8 zu 1 . vorzugsweise 1 ,2 zu 1 bis 0.8 zu 1 , besondeis vorzugsweise von 1 zu 1 ein- 
gestellt wird. 

[0013] Verbindungen gemaB a) werden hergestellt aus (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden einwertigen Alkoholen 
und Di- oder Polyisocyanaten. Herstellverfahren fur Urethan(meth)acrylate sind grundsatzlich bekanrrt und beschrie- 
ben (z.B. DE-A 16 44 798, DE-A 21 1 5 373, DE-A 27 37 406). FOr die erfindungsgemaBen, freie Isocyanatgruppen auf- 
weisenden Urethanmethacrytate ist das Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen von 1:0,2 bis 1:0.8 Val, 
vorzugsweise von 1:0.3 bis 1:0,6 Val. 

[001 4] Unter (Meth) Acryioylgruppen aufweisenden einwertigen Alkoholen sind sowohl eine freie Hydroxylgruppe auf- 
weisende Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit zweiwertigen Alkoholen zu verstehen wie beispielsweise 2- 
Hydroxyethyl-, 2- oder 2-Hydroxypropyl oder 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl-(meth)acrylat als auch beliebige Gemische aus 

25 derartigen Verbindungen. AuBerdem kommen auch einwertige (Meth)Acryloylgruppen aufweisende Alkohole oder im 
wesentlichen aus derartigen Alkoholen bestehende Umsetzungsprodukte in Betracht. die durch Veresterung von n- 
wertigen Alkoholen mit (Meth) Acrylsaure erhalten werden. wobei als Alkohole auch Gemische von unterschiedlichen 
Alkoholen eingesetzt werden kOnnen, so daB n fur eine ganze oder in statistische Mittel gebrochene Zahl von grOBer 2 
bis 4, vorzugsweise 3 stent, und wobei pro Mol der genannten Alkohole von (n-0.8) bis (n-1 ,2), vorzugsweise (n-1) Mol 

30 (Meth)Acrylsaure eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen bzw. Produktgemischen gehOren beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von i) Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit, von niedermolekularen Alkoxytierungs- 
produklen derartiger Alkohole, wie beispielsweise ethoxyliertem oder propoxyliertem Trimethylolpropan, wie beispiels- 
weise dem Anlagerungsprodukt von Ethylenoxid an Trimethylolpropan der OH-Zahl 550 oder von beliebigen 
Gemischen derartiger mindestens dreiwertiger Alkohole mit zweiwertigen Alkoholen wie beispielsweise Ethylenglykol 

35 oder Propylenglykol mit (ii) (Meth)Acryisaure im genannten MolverhaHnis. 

[0015] Diese Verbindungen weisen ein mittleres Molekulargewicht Mn von 116 bis 1000, vorzugsweise von 1 16 bis 
750 und besonders bevorzugt von 1 16 bis 158 auf. 

[0016] Als Di- oder Polyisocyanate sind grundsatzlich alle ProduWe geeignet. wobei aliphatische Produkle bevorzugt 
sind, z. B. Butylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocynat (=2,2,4- und/oder 2,4,4-Tri- 

40 methylhexamethylendiisocyanat), Neopentyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat. Dicyclohexylmethandiisocyanat, sowie 
deren Derivate mit Urethan-. Allophanat-. Isocyanurat-, Biuret-. Uretdionstrukur und Mischungen derselben. Geeignet 
sind auch Urethangruppen aufweisende Diisocyanate aus Diisocyanaten und zweiwertigen Alkoholen. 
[0017] Die beschriebene Additionsreaktion kann in an sich bekannter Weise mittels geeigneter Katalysatoren. wie 
beispielsweise Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat Oder tertiaren Aminen beschleunigt werden. 

45 [0018] Das resultierende. freie NCO-Gruppen aufweisende Urethan(meth)acrylat muB gegen vorzeitige Polymerisa- 
tion stabilisiert werden. durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Antioxidantien wie beispielsweise Phenole, Hydrochi- 
none, gegebenenfalls auch Chinonen wie z.B. 2,5-Di-tert.-butylchinon. 

[001 9] Diese Inhibitoren werden in Mengen von jeweils 0.001 bis 0,3 Gew.-% wahrend oder im AnschluB an die Her- 
stellung zugegeben. 

so [0020] Die Produkte kfinnen in, im Sinne der Herstellung und spateren Verwendung, merten LOsemrtteln hergestellt 

werden. ... 
[0021] Als b) aufgefOhrte weitere Polyisocyanate sind bevorzugt Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiiso- 
cyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat. die Isocyanuratgruppen, Allophanatgruppen, 
Biuretgruppen oder Uretdiongruppen bzw. Mischungen dieser Gruppen aufweisen k&nnen. 
55 [0022] UV-lnitiatoren entsprechend c) kOnnen sein 2-Hydroxyphenylketone wie z.B. 1 -Hydroxy-cyclohexyl-phenyl- 
keton. Benzilketale wie z.B. Benzildimethylketal. Acylphosphinoxide wie z.B. Bis-(2,4.6-trimethylbenzoyI)-phenylphos- 
phinoxid. Benzophenon und dessen Derivate bzw. Mischungen aus den verschiedenen UV-lnitiatortypen. 
[0023] Mit Isocyanaten reaktive Verbindungen entsprechend d) sind Polyole. Diese kGnnen durch Veresterung von 
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Di- Oder Triolen mit Dicarbonsauren erhalten werden. Desweiteren sind geeignet hydroxyfunktionelle Copolymere. her- 
gestellt im wesentlichen aus (Meth)Acrylsaureestem, HydroxyaIkyl(meth)acrylsaureestern und gegebenenfalls Styrol 
und/oder anderer Monomeren wie z.B. Acrylnitril, weiterhin Polyetherpolyole wie sie z. B. durch Alkoxylierung von Di- 
und Polyolen erhalten werden. Als weitere m'rt Isocyanaten reaktive Verbindungen kommen sterisch gehinderte Amine, 

5. wie sie durch Addition von Maleinsaureester an cyctoatiphatische, primare Diamine entstehen, in Betracht. 

[0024] Zur Wetterstabilitat der geharteten Lackschicht kann vorzugsweise der Komponente II) entsprechend e) und 
fj ein UV-Absorber mit einem Absorptionsbereich bis maximal -390 nm und ein HALS-Stabilisator zugegeben werden. 

- - Geeignete UV-Absorber sind vom Triphenyttriazintyp z.B. Tinuvin® 400 (Ciba) Oder vom Typ der OxaJsauredianilide 
z.B. Sanduvor® 3206 (Clariant). Die UV-Absorber werden vorzugsweise in Mengen von jeweils 0,5 bis 3,5 % bezogen 

w auf testes Bindemitiel zugegeben. „ _ 

[0025] Geeignete HALS-Stabilisatoren sind die handelsubJichen Typen wie z.B. Tinuvin® 292 Oder Tinuvin® 123 
(Ciba) Oder Sanduvor® 3058 (Clariant). Diese HALS-Stabilisatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2,5 % 
bezogen auf testes Bindemittel zugegeben. 
[0026] Als Lackadditive gemaB g) seien beispielhaft genannt: 

15 Entluflungsmittel wie Polyacrylate und Verlaufsmittel wie Polysiloxane. 

[0027] Geeignete Losemittel sind Losemittel, die gegenuber Isocyanatgruppen und C=C-Doppelbindungen inert sind, 
z.B. Ester, Ketone. Ether, Etherester. Alkane, oder aromatische Losemittel wie Xylole Oder Toluol. 
[0028] Werden alle Bestandteile des erfindungsgemaBen Beschichtungssystems als eine Komponente formuliert 
weist das System ein pot-life auf. Daher ist eine bevorzugte Formulierungsform ein zweikomponentiges System, wobei 

20 Komponente I) die Bestandteile a und b enthalt, die Komponente II) die Bestandteile c und d gegebenenfalls alle 
Bestandteile von e bis h. Die jeweiligen Komponenten sind dann analog der Lagerfahigkeit der Bestandteile lagerstabil. 
Beide Komponenten werden vor der Applikation im angegebenen Verhaltnis gemischt oder uber sogenannte Zweikom- 
ponentenanlagen appliziert. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Beschichtungssystem kann bevorzugt uber Spritz-, GieB- oder Walzapplikation auf- 
25 getragen werden. 

[0030] Die Aushartung kann erfolgen: 

1. gegebenenfalls durch Abiuftung zugegebener Losemittel. Dies erfolgt bei Raumtemperatur gegebenenfalls 
erhohter Temperatur, vorzugsweise bis 80°C, 

so 

2. durch UV-Hartung, geeignet sind handelsubliche Quecksilber-Hoch- bzw. Mitteldruckstrahler, diese Strahler 
konnen durch andere Elemente dotiert sein und weisen bevorzugt eine Leistung von 80 bis 240 W/cm Lampen- 
lange auf. 

35 3. durch Vernetzung der NCO-haltigen Bestandteile mit den mit NCO-haltigen Bestandteilen reaktiven Bestandtei- 
len. Dies kann bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur. vorteilhaft bis 150°C erfolgen. Ein bevorzugtes Aus- 
hartungsverfahren besteht darin, daB die Reaktion der NCO-haltigen Bestandteile teilweise wahrend der UV- 
Hartung (Bestrahlung) durch erhOhte Temperatur (10° bis 50°C uber Reaktionstemperatur) bzw. langerer UV- 
Bestrahlungszeit (Belichtungszeit) bei unveranderter Temperatur ablauft. 

40 

Beisplele 
Belsplel 1 

45 Herstellung eines erfindungsgemaBen Urethanacrylatisocyanates: 

[0031] In einem ROhrkessel, ausgerustet mit Thermoelement. Tropftrichter, RuckfluBkOhler, GaszufQhrung und Gas- 
abfOhrung werden 1268.7 g eines HDI-lsocyanurates mit 23 % NCO-Gehalt. 383.9 g Methoxypropylacetat 0,96 g Dibu- 
tylzinndilaurat und 1 ,92 g 2,6-Di-tert.-butylkresol eingewogen. Unter Ruhren wird das dreifache Kesselvolumen Luft pro 
so Stunde durchgeleitet und das sechsfache Kesselvolumen Stickstoff pro Stunde ubergeleitet. Es wird auf 50°C aufge- 
heizt und ab 50°C 266.8 g Hydroxyethylacrytat so zugetropft, daB man mit der exothermen Reaktion die Temperatur auf 
maximal 60°C ansteigt. Nach kompletter Zugabe des Hydroxyethylacrylats. Dauer ca. 6 bis 8 Stunden. wird noch eine 
Stunde bei 60°C nachgeruhrt. Es entsteht eine UrethanacrylatlOsung mit einem NCO-Gehalt von 9,2 % und einer Vis- 
kositat von 1.070 mPa.s (23°C). 

55 
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Belspiel 2 

Herslellung. Applikation und Prufung eines erf indungsgemaBen Beschichtungssyslems 

"5 [0032] Es wird ein Lack hergestellt aus Komponente 1 und Komponente 2, so daB ein Verhartnis von OH zu NCO von 
* 1,0 entsteht. 

Komponente 1 : Urethanacrylatiosung gemaB Beispiel 1 

10 Komponente 2: Hydroxygruppenhaftiges Polyacrylat ca. 70 % in Butylacetat. ca^ 3 % OH I (De s j^ h ^® ^ VP ^ 
2009/1 Bayer AG) 1 % Sanduvor® 3058 (Clariant), bezogen auf B.ndemittel test 2,5 % Sanduvor^ 
3206 (Clariant). bezogen auf Bindemittel test 5 % Irgacure® 184 (Ciba), bezogen auf Festkorper der 
Komponente 1 

15 [0033] Zur Applikation wird die Mischung mit Methoxypropylacetat auf 30% Festkfirper verdunnt und mit einer 1 ,5 mm 
DQ^Li3baTSufeine.m^ 

ziert, so daB eine Filmdicke von ca. 120 g/m 2 resuWert 

[0034] Die so hergestellten nassen Schichten wurden auf 3 verschtedene Arten gehartet: 
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2a) 30 min., 130°C 

2b) 10 min., 60°C; UV-Hartung (1 m/min Bandgeschwindigkeit, 1 Hg-Hochdruckstrahler 80 W/cm, 10 cm Strahler- 
abstand);30 min, 130°C 

2c) 10 min., 60°C; UV-Hartung wie PW. 2b; Nachhartung bei Raumtemperatur 

[0035] GeprOft wurde die resultierende Harte durch Pendeldampf ung nach Konig, sowie die Resistenz gegen Lose- 
mittel und gegen 1 %ige Schwefelsaure. Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle. 



30 



35 



40 



45 



50 



Hartungsart 


2a 


2b 


2c 


Pendeldampfung nach KOnig. s 


71 


140 


90 nach 30 min. 


110 nach 1 d 


120 nach 2d 


140 nach 7 d 


Lagerung bei Raumtemperatur 


LOsemrttelresistenz 


Einwirkzeit 


Einwirkzeit 


Einwi 


rkzert 




1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


1 min 


5 min 


Xylol 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Methoxypropylacetat 


2 


3 


0 


0 


0* 


0* 


Ethylacetat 


3 


3 


0 


2 


0* 


0* 


Aceton 


3 


3 


1 


3 


1* 


2* 


Resistenz gegen 1 %ige H 2 S0 4 , erste 
Schadigung (brauner Rand) bei 


36°C 


46°C 


46°C 



* Zustand nach 7 d Raumtemperatur lagerung 
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Hinsichtlich Losernittelresistenz bedeutet: 
[0036] 

§_ 0 = unverandert 

1 = Spur verandert 

2 = gering verandert 

3 = mittel verandert 

4 = stark verandert 
10 5 = geJOst/zerstOrt 

Patentanspruche 

1 . Beschichtungssysteme a us 

75 

a) einem Urethan(meth)acrylat f das (Meth)Acryloylgruppen und freie Isocyanatgruppen aufweist. 

b) gegebenenfalls einem werteren Polyisocyanat. 

20 c) einem, die radikalische Polymerisation initiierenden UV-lnrtiator und 

d) einer oder mehreren mit Isocyanaten reaktiven Verbindung. 

2. Beschichtungssystem nach Anspruch 1 , dadurch gekenn2eichnet. daB das Beschichtungssystem in zwei Kompo- 
25 nenten aus Komponente I) ((a)+(b)) und Komponente II) ((c)+(d)) hergestellt wird. 

3. Isocyanathaltige Urethan(meth)acrylate gemaB Anspruch 1 und 2, hergestellt aus (Meth)Acryloylgruppen aufwei- 
senden einwertigen Alkoholen und mehrwertigen Isocyanaten, dadurch gekennzeichnet. daB das Verhaltnis von 
NCO-Gruppen zu OH-Gruppen 1 :0,2 Val bis 1 :0,8 Val betragt 

30 

4. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB die mit Isocyanat reaktive Verbin- 
dung ein Polyol ist. 

5. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB eine weitere mit Isocyanat reaktive 
35 Verbindung ein sterisch gehindertes, sekundares, mehrwertiges Amin ist. 

6. Beschichtungssysteme gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekenneichnet, daB ein UV-Absorber mit einem 
Absorptionsbereich bis 390 urn enthalten ist. 

40 7. Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein HALS-Amin enthalten ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Uberzugen mit einem Beschichtungssystem gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB durch UV-tnitiierte radikalische Polymerisation handhabbare Oberfiachen und durch darauf 
folgende NCO-Reaktion die Endeigenschaften entstehen. 

45 



50 
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ANMELDUNG (lrrt.CI.6) 



RECHERCMIERTE 
SACHGEBtETE <lnl.CI.6> 



C08G 

C09D 



PrfJter 

Bourgonje, A 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besondorer Bodeutung alletn betrachtel 

Y • von besonderar Bedeutung in Verbindung mtt elner 

andaren VoroffonUchung dereolben Kale gone 
A : technotogischof Hirtorgmnd 
O : nichtachnftllcho Offonbarung 
P : Zwbchenlrteratur 



T • dor Emndung zugrundo Uegende Thoorton odor Gnrndsatzo 
E : fiBeres Patentdokument, das jodoch erst am odor 
nach dam AnmoWodatum vorottentllcM wordon 1st 
D : in dor Artmektung angelGnrtes Dokumonl 
L : bus andaren Grunden angefuhrtes Ookument 



& ": Mftgiiod dor giefchen PatonttamSlo.uboroinstimmondoo 
Ookument 
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EP 0 928 800 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENT ANMELDUNG NR. 



EP 98 12 4801 



in diesem Anhang sind die Mitglieder der PatanMamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 

ofA^ro'Sr^SSSn^Bode, entsprechen dam Sand der Date! des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen itur zur Untemchtung und ertolgen ohne Gewahr. 

19-04-1999 



tm Recherchenbericht 
angefQhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentitehung 



Mitgi>ed(er) der 
Patentfamilie 



EP 210339 



04-02-1987 



US 
OP 



4690501 A 
62012640 A 



FR 2361450 



10-03-1978 



DE 
0E 
BE 
GB 
JP 
NL 
US 



2636426 
2636428 
857748 
1583413 
53023330 
7708834 
4239866 



EP 15593 A 17-09-1980 



DE 
JP 
JP 
JP 

US 



2905205 A 
1047460 B 
1563332 C 
55108417 A 
4330657 A 



EP 206158 A 30-12-1986 



AT 60926 T 

DK 293286 A 

FI 862042 A,B, 

JP 61296029 A 

US 4732951 A 



EP 173085 A 05-03-1986 



AU 
AU 
BR 
CA 
DE 
DE 
JP 
JP 
JP 
US 
US 



587783 B 
4562985 A 
8503585 
1312402 
3587844 
3587844 
1965529 
6099537 
61095019 
5177120 
4813875 



Datum der 
VerOffentltchung 



01-09-1987 
21-01-1987 

16-02-1978 
16-02-1978 
13-02-1978 
28-01-1981 
03-03-1978 

15- 02-1978 

16- 12-1980 



14-08-1980 
13-10-1989 
12-06-1990 
20-08-1980 
18-05-1982 



15-03-1991 
25-12-1986 

25- 12-1986 

26- 12-1986 
22-03-1988 



31-08- 

06- 02- 
29-04- 
05-01- 
14-07- 
02-02- 
25-08- 

07- 12 
13-05 
05-01 
21-03 



1989 
1986 
1986 
1993 
•1994 
-1995 
•1995 
•1994 
-1986 
-1993 
-1989 



Fur ndhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 
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